











































































































































Position  Position  1H δ (ppm) J (Hz)  1H δ (ppm) J (Hz)  13C δ (ppm)  13C δ (ppm) 
flav  t‐chal  flav  t‐chal  flav  t‐chal 
2  CO      168.98  187.78 
3  α  8.74 d 9.0  7.97 d 15.4  113.28  123.38 
4  β  10.04 d 9.1  8.34 d 15.4  148.17  136.88 
4a  1      117.81  108.77 
4b  10a      129.43  132.83 
5  10  8.72 d 9.0  7.87 d 9.2  117.89  118.60 
6  9  8.20 d 8.9  7.67 d 9.2  131.49  128.25 
6a  8a      129.27  125.74 
7  8  7.47 s  7.18 s  111.95  111.62 
8  7      147.68  145.02 
9  6      147.99  146.10 
10  5  9.05 s  8.89 s  112.43  112.61 
10a  4b      123.77  124.12 
10b  4a      119.70  114.23 
11  4      168.68  159.91 
12  3  8.13 s  6.90 s  97.68  98.60 
12a  2      158.35  156.38 
1’  1’      120.15  130.09 
2’  2’  8.09 d 2.2  7.56 d 2.0  112.18  111.35 
3’  3’      148.92  147.69 
4’  4’      155.39  151.31 
5’  5’  7.16 d 8.6  6.93 d 8.2  116.83  115.08 
6’  6’  8.26 dd 2.2, 8.6  7.59 dd 2.0, 8.2  125.46  122.84 
MeO‐C3’  MeO‐C3’  4.03 s  3.87 s  56.49  55.56 














ppm), which were  in accordance with an  ‘open C‐ring’ of a chalcone  form. The  1H‐1H 
coupling patterns of the five remaining protons of this second form of 1 in the proton and 








































at  −20  °C  the  flavylium cation and only minor amounts of  the  trans‐chalcone  form oc‐
curred in the sample, and this latter form was completely gone after 4 more days. This 
network  consisting of  the pure  reddish  flavylium  cation  and  the orange  coloured  fla‐













flavylium cationic  form with a λmax around 540 nm  in  its visible absorption spectrum. 
When 1 was dissolved in pure DMSO (sample D), a relatively slow transformation from 
red, though orange, to yellow was observed. The yellow solution had its λmax around 420 
nm  (Figure 2a),  in accordance with  the  transformation  from  the  red  flavylium cationic 

















































































Overhauser  effect  spectroscopy  (NOESY)  exchange  correlation NMR  spectra provided 




























D‐  and E‐rings  extended  the π‐conjugation within  the molecule  and provided  batho‐
chromic shifts in the absorption spectra of the various forms of 1 compared to 3‐deoxy‐
anthocyanidins comprising only the normal A–C rings. Thus, the red flavylium cationic 





































































































duced  pressure. The  extract was partitioned  against  ethyl  acetate, where  three  layers 
formed: water on the bottom, a thick layer of precipitate containing most of the Sphagno‐
rubins in the middle and ethyl acetate on the top. The water and middle layer were re‐
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